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(g) Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion von Stickoxiden in sauerstoffhaltigen Abgasen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven kata- 
lytischen Reduktion der in einem mageren Abgas von 
Verbrennungskraftmaschinen enthaltenen Stickoxide 
durch Reduktion der Stickoxide mittets Ammoniak an ei- 
nem Katalysator. Das Verfahren ist dadurch gekennzejch- 
net, dafS zusatzlich zum mageren Abgas ein fetter Gas- 
strom erzeugt wird, welcher zur Bildung des fur die Re- 
duktion benotigten Ammoniaks in einem elektrischen 
Gasentladungsplasma behandelt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bcLriiTlein Vcrfahrcn zur sclektivcn kalalylischcn Reduktion dcr in cineiri inagcrcn Abgas von Vcrbren- 
nungsmotoren enthaltenen Stickoxide durch Reduktion der Stickoxide mittels Ammoniak an einem Katalysator. 
5 Bei den Verbrennungsmotoren mit magerem Abgas handelt es sich um Dieselmotoren und mager betriebene Benzin- 
moloren, sogenannte Magerniotoren. Gegeniiber stochiometrisch betriebenen konventionellen Motoren zeichnen sich 
Dicsclinolorcn und Magcnnotorcn durch eincn uin bis zu 20% gcringcrcn Kraflstoffvcrbrauch aus. Ein wcsentlichcs Pro- 
blem dieser Motoren stellt die Reinigung ihrer Abgase dar. Wegen des hohen Sauerstoffgehaltes im Abgas von bis zu 
15 Vol.-% lassen sich zwar die oxidierbaren Schadstoffkomponenten des Abgases (Kohlen was sers toff e HC, Kohlen- 

10 inonoxid CO und in geringen Mengcn Wasscrstoff H2) leichl an cincm Katalysator zu Kohlendioxid und Wasscr umseL- 
zen, die bei der Verbrennung des KrafLstoffs jedoch ebenfalls entstehenden Stickoxide NO^ konnen aber wegen der be- 
vorzugt ablaufenden Oxidationsreaktionen nicht im ausreichenden MaBe zu StickstofF N2 reduziert werden. 

Zur Losung dieses Problems wurde das schon bei stationaren Verbrennungsanlagen bekannte Verfahren der selektiven 
katalytischen Reduktion SCR (Selective Catalytic Reduction) vorgeschlagen. Hierbei wird dem mageren Abgas cin Re- 

15 duktionsmittel zugefuhrt, mit dessen Ililfe die Stickoxide an einem hierfur geeigneten Katalysator selektiv reduziert wer- 
den konnen. Bevorzugt wird als Reduktion smittel Ammoniak verwendet, welches mit hoher Selektivitat mit den Stick- 
oxiden zu Stickstoff und Wasser reagiert. Das Verhaltnis von eingebrachtem Ammoniak zu den vorhandenen Stickoxiden 
ist etwa 1:1. Ammoniak kann dabei direkt aus HamstofF mit Hilfe eines Hydrolysekatalysators oder durch Zersetzung 
eines entsprechenden Salzes (z. B. Carbamate) erzeugt werden. 

20 Zur Zeit werden groBe Anstrengungen untemommen, solche Systeme in Lastkraftwagen einzusetzen. Nachteilig bei 
diesem Verfahren ist, da6 ein weiterer Betriebsstoff mitgefuhrt werden muB. Der mit der SCR-Tbchnologie verbundene 
hohe Aufwand hat bisher ihren breiten Einsatz insbesondere bei Personenkraftwagen verhindert. Altemativ zu Ammo- 
niak konnen als Reduktionsmittel auch Alkohole, Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffe eingesetzt weiden. Diese Reduk- 
tionsmittel weisen jedoch deutlich schlechtere Selektivitaten fur die Stickoxidreduktion im mageren Abgas als Anrnio- 

25 niak auf. So zeigt sich uber gesctzlich voigeschriebene Fahrzyklen mil den altcmativen Reduktionsmitteln ein Stickoxid- 
umsatz von bis zu 30%, wahrend mit Ammoniak Umsatze bis iiber 70% moglich sind. 

Die selektive katalytische Reduktion mit Ammoniak zeigt also sehr gute Eigebnisse, ist jedoch mit einem erheblichen 
apparativen Aufwand verfounden, der den Einsatz an kleineren Motoren bisher verhindert hat. Es ist daher Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion mit Ammoniak anzugeben, welches sich 

30 durch eine einfache Erzeugung des fur die Reduktion benotigten Anmioniaks auszeichnet. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion der in einem mageren Abgas 
von Verbrennungskraftmaschinen mit einem oder mehreren Zylindem enthaltenen Stickoxide durch Reduktion der 
Stickoxide mittels Ammoniak an einem Reduktions-Katalysator. Das Verfahren ist gekennzeichnet durch die Verfahrens- 
schritte: 

35 

a) Erzeugung eines fetten Gasstromes mit einer Luftzahl kleiner als 1, 

b) Bilden von Anomoniak im fetten Gasstrom durch Reaktion seiner Komponenten untereinander, 

c) Zusanrnienfiihren des mageren Abgases mit dem fetten Gasstrom und 

d) Reduktion der im mageren Abgas enthaltenen Stickoxide am Reduktions-Katalysator unter Verwendung des ge- 
40 bildeten Ammoniaks als Reduktionsmittel. 

Die Luftzahl (X) beschreibt die Zusammensetzung des Gasstromes. Es handelt sich dabei um das auf stochiometrische 
Bedingungen normierte Lufr/Kraftstoff- Verhaltnis. Stochiometrische Bedingungen liegen bei einer Luftzahl von 1 vor. 
Bei einer Luftzahl iiber 1 enthalt das Gas mehr Sauerstoff als fiir eine vollstandige Verbrennung der brennbaren Bestand- 
45 telle benotigt wird. Eine solche Gaszusammensetzung wird als mager bezeichnet. Eine fette Gaszusammensetzung liegt 
vor, wenn der Sauerstoffgehalt geringer ist als fiir eine vollstandige Verbrennung aller brennbaren Bestandteile des Gases 
benotigt wird. 

Wesentlich fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist die Erzeugung des fur die katalytische Reduktion benotigten Am- 
moniaks aus einem fetten Gasstrom durch Reaktion seiner Komponenten untereinander. Ein solcher Gasstrom kann zum 
50 Beispiel durch einen Brenner erzeugt werden, der mit einem unterstochiomctrischcn Luft/KraftstolF-Gemisch (X < 1) be- 
trieben wird. Der fette Gasstrom kann auch als ein Teil des Abgases der Verbrennungsmaschine gewonnen werden, in- 
dem ein Zylinder der Maschine mit einem untersiochiometrischen Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben wird. Weiterhin 
besteht die Moglichkeit, den fetten Gasstrom durch Einspritzen von KohlenwasserstoflFen in eincn LuftsLrom zu bilden. 
Ein fettes Abgas enthalt zum Beispiel neben unverbrannten Kohlenwasserstoffen noch Kohlenmonoxid, Stickstoff- 
55 monoxid und Wasserdampf. Aus den letzteren drei Stoffen laBt sich Ammoniak nach folgender Reaktionsgleichung bil- 
den: 

5CO + 2NO + 3H2O — SCOz + 2NH3 (1) 

60 Stickstoffmonoxid wird also mittels Kohlenmonoxid zu Ammoniak reduziert. Die Bildung von Ammoniak ist nicht 
auf eine Reaktionsfiihrung gemaB der oben angegebenen Bruttoreaktionsgleichung beschrankt. Ebenso kann zum Bei- 
spiel Wasserstoff mit stickstoffhaltigen Gaskomponenten beziehungsweise mit Stickstoff zu Ammoniak umgesetzt wer- 
den. 

Die Bildung von Ammoniak kann auf verschiedene Weisc voigenommen werden. Es besteht die Mdglichkeit, die 
65 obige Reaktion allein durch thermische Aktivierung in Gang zu setzen, das heiBt durch Aufheizen des fetten Abgases. 
AUerdings nimmt mit zunehmender Ibmperatur auch die Ruckreaktion zu. Giinstiger sind deshalb Reaktionswege, bei 
denen das Abgas nicht thermisch aufgeheizt werden muB. Ein Beispiel hierfur ist die Durchfiihrung der Reaktion an ei- 
nem geeigneten Katalysator. Die katalytische Reaktion benotigt in der Regel geringere Temperaturen, wodurch der Ein- 
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fluB der Riickreaktion vermindert werden kann. 

Es wurde gefunden, daB Ammoniak in einem fetten Gasstrom auch beim Durchleiten durch ein elektrisches Gasentla- 
dungsplasiiia gebildct wird. Die Bildung von Ammoniak in eincr elcklrischen GascnUadung isl Ihcnnodynaiiiisch begun- 
stigi, da sie bei noch wesentlich niedrigeren Temperaturen als die katalytische Reduktion ablSuft. 

Die Erfindung wird im folgenden an Hand der Fig. 1 bis 9 naher erlautert. Es zeigen: 5 

Fig. 1 Bildung von Ammoniak und Stickstoffmonoxid durch thermische Spaltung von Cetan (CsHig)* 

Fig. 2 Dielektrischc Barricrcn-Enlladung mil parallelcn, flachigen Blektrodcn; cinscitig diclektiisch behindcrtc Entla- 
dung 

Fig. 3 Dielektrische Barrieren-Entladung mil parallelen, flachigen BLektroden; beidseitig dielektrisch behinderte Bnt- 
ladung 10 

Fig. 4 Dielektrische Barrieren-Entladung mit parallelen, flachigen Elektroden; beidseitig dielektrisch behindert; mit 
Pellets gefuUter Entladungsraum 

Fig. 5 Verbrennungskraftmaschine mit zusatzlichem, unterstochiometrischen Brenner zur Erzeugung eines fetten Ab- 
gas-Teilslroras 

Fig. 6 Verbrennungskraftmaschine mit getrennter Ansteuerung der Zylinder zur Erzeugung eines fetten Abgas-lbil- is 

stroms 

Fig. 7 Koaxialer Reaktor mit PaUadium-Pelletkatalysator 
Fig. 8 Reaktor mit wabenformigem Aufljau 

Fig. 9 NOx-Konzentration im emittierten Abgas in Abhangigkeit von der elektrischen Leistung der Gasentladung und 
der Luftzahl des Abgases ' 20 

Fig. 10 Absorptionsbanden von Stickstoffmonoxid in d^ mageren Synthesegasmischung nach Durchstromen des 
Plasmareaktors bei abgeschalteter Gasentladung 

Fig. 1 1 Absorptionsspektrum der Synthesegasmischung nach Durchlaufen des Plasmareaktors zum Zeitpunkt des Um- 
schaltens von magerer auf fette Gaszusammensetzung 

Fig. 12 Absorptionsbanden von Atmnoniak in der fetten Synthesegasmischung nach Durchstromen des Plasmareak- 25 
tors bei lau fender Gasentladung. 

Fig, 1 zeigt die Bildung von Ammoniak und Stickstoffmonoxid durch thermische Spaltung von Cetan (CsHig). Die 
dargesteUten Kurven sind das Ergebnis thermodynamischer Berechnungen fur zwei verschiedene Luftzahlen (A, = 0,984) 
und (k = 0,992) des angenommenen Gasgemisches. Mit zunehmender Temperatur fallt die Bildung von Ammoniak ab. 
Gleichzeitig nimmt die Bildung von Stickstoffmonoxid oberhalb von 600°C stark zu. ^ 30 

Bevorzugt wird fiir die Bildung von Anunoniak eine elektrische Gasentladung eingesetzt. Geeignet sind zum Beispiel i 
Mikrowellenentladungen, auch mit Frequenzen oberhalb 250 MHz, Coronaentladungen und die dielektrisch behinderte^ - ft - 

Bntladung, auch Barrieren-Entladung genannt. Ebenso geeignet sind Mischformen dieser elektrischen Gasentladungen.^ . - ^ 

Bevorzugt werden fur das vorgeschlagene Verfahren Barrieren-Endadungen eingesetzt. 

Bine Barrieren-Entladung kann zwiscben zwei metallischen Elektroden erzeugt werden, von denen wenigsten eine mit 35 
einem Dielektrikum belegt ist, das eine Funken- oder Bogenbildung zwischen den beiden metallischen Elektroden ver- 
hindert. Stattdessen bildet sich eine \^elzahl von kurzzeitigen und raundich eng begrenzlen Mikroentladungen aus, deren - ^ - 

Entladungsdauer und Energiemenge durch das Dielektrikum begrenzt wird. Geeignete Dielektrika sind Keramiken, Glas, 

Porzellan oder isolierende Kunststofife wie zum Beispiel Teflon. . ^ ^ 

Barrieren-Entladungen konnen bei DrUcken zwischen 0,1 und 10 bar betrieben werden. Die elektrische Anregung der 40 ."^ 
Bntladung erfolgt durch Anlegra einer Wechselspannung an die Elektroden. Je nach Druck im Entladungsraum, Abstand 

der Elektroden, Frequenz und Amplitude der Wechselspannung bilden sich beim Uberschreiten einer Ziindspannung . . . ^ 

diinne, raumlich und zeitlich statistisch verteilte Entladungskan^le von nur wenigen Nanosekunden Dauer aus. v, ,.* 

Fig. 2 zeigt den prinzipieUen Aufbau eines Plasmareaktors, in dem eine dielektrische Barrieren-Endadung geziindeV - • ^ 

werden kann. (2) und (3) bezeichnen zwei metallische Elektroden, die sich gegenuberstehen und mit einer Wechselspan- 45 : - * * 

nungsquelle (5) verbunden sind. Zur Unterbindung der Ausbildung eines Entladungsbogens zwischen den beiden Elek- 
troden ist Elektrode (2) mit einem Dielektrikum (4) belegt. Eine solche Entladung wird als einseitig dielektrisch behin- 
dert bezeichnet. 

Durch Anlegen einer Wechselspannung an die beiden Elektroden kommt es bei ausreichender Spannung zu der ge- 
wiinschten Endadung. Die benotigte Spannung hangt von dem freien Abstand d zwischen Dielektrikum und Gegenelek- 50 
trode, vom verwendeten Dielektrikum sowie vom Druck in der Entladungsstrecke, von der Gaszusammensetzung und 
von eventuell vorhandenen Einbauten zwischen den Dielektrika im Entladungsraum ab. Der Abstand d wird bevorzugt 
zwischen 0,1 und 10 mm eingestellt. Die benotigten Spannungen konnen bis 15 kV belragen. Die Frequenz der Wech- 
selspannung kann zwischen 50 Hz und 250 kHz gewahlt werden. 

Fig. 3 zeigt eine Abwandlung der Anordnung von Fig. 2. In Fig. 3 sind beide Elektroden mit einem Dielektrikum be- 55 
legt. Die sich im EnUadungsraum ausbildende Gasentladung wird deshalb als beidseitig dielektrisch behindert bezeich- 
net. 

Fig. 4 zeigt eine besonders vorteilhafte Ausbildung des Plasmareaktors. Der Entladungsraum ist mit Pellets gefiillt. 
Die Pellets konnen aus katalytisch aktiven Materialien oder Materialien mit besonderen chemischen Eigenschaften oder 
Oberflacheneigenschaften bestehen. Auch inerte keramische Kugeln haben einen positiven EinfluB auf die Ausbildung 60 
der elektrischen Entladung. Die sich in einem mit Pellets gefiillten Reaktor ausbildende elektrische Entladung findet vor 
alien Dingen in Form von Gleiientladungen an der Oberflache der Pellets statt. Dadurch wird die Konzentration an lonen 
und Radikalen in raumlicher Nachbarschaft der Oberflache erhoht. Durch die Verwendung von katalytisch aktiven Pel- 
lets kann die Bildung von Ammoniak in der Gasentladung gefordert werden. 

Die katalytisch aktiven Pellets bestehen bevorzugt aus mindestens einem feinteiligen Tragermaterial ausgewahlt aus 65 
der Gruppe Aluminiumoxid, Titanoxid, Zirkonoxid, Ceroxid, Siliciumdioxid, Magnesiumoxid oder deren Mischoxide 
und Zeolithen. Die Tragermateri alien konnen in bekannter Weise mit Siliciumdioxid und/oder Seltenerdoxiden gegen- 
uber thermischen Belastungen stabilisiert sein. AuBerdem kdnnen sie durch Abscheiden der Edelmetalle der Platin- 
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gruppe, insbesondere Platin, Palladium, Rhodium und Iridium, in hochdisperser Form auf ihre Oberflache katalytisch ak- 
tiviert werden. Zu diesem Zweck sollte die spezifische Oberflache der Tragennateri alien wenigstens 10 m^/g (gemessen 
nach DIN 66132) betragen. Wciterhin isL cs vortcilhafl, wcnn die kerdinischen Pcllels zusalzlich inindcstens cin basi- 
sches Oxid der Alkali- oder Erdalkalimetalle des Periodensystems der Elemente enthalten. 
5 Zusalzlich zu den Pellets oder altemativ dazu kann das DielekLrikum auf den Elektrodenoberflachen mil einer kataly- 
tisch aktiven Schicht versehen sein. Ihre Zusammensetzung kann der soeben beschriebenen Zusammensetzung fiir die 
kerainischen PeUcts enlsprechen. In bestiinintcn Anwcndungsfallen kann das Diclcktrikuiii auf den Elektrodenoberfla- 
chen selbst als katalytisch aktive Schicht ausgebildet sein. Voraussetzung hierfur ist, daB die Isolationswirkung der 
Schicht den Anforderungen einer dielektrisch behinderten Entladung geniigt. 

10 Die Eleklroden des Plasinareaktors konncn als parallel zucinander ausgcrichtete flachige Gebilde aufgebaut sein oder 
eine koaxiale Anordnung mil einer Mi ttenelektrode, die von einer Rohrelektrode umgeben ist, bilden. Zur Erleichterung 
der Ausbildung von Entladungsfaden konnen raumliche Inhomogenitaten voigesehen sein, die zu lokalen Feldiiberho- 
hungen und damit zur Ausbildung der Entladung fiihren. Wi& aus der Literatur bekannt ist, ist die eingekoppelte Elektro- 
nenenergie bci einer PlasmaenQadung abhangig voin Produkt aus Elcktrodenabsland d und Druck p (d • p), so daB bei 

15 konstantem Gasdruck allein iiber die Anderung der Geometrie des Reaktors, bestimmte Radikalreaktionen im Plasma ge- 
fordert beziehungsweise unterdriickt werden konnen. Ftir das voigeschlagene Verfahren sollte das Produkt aus Elektro- 
denabstand und Druck im Bereich zwischen 0,1 und 100 mm • bar liegen. 

Die Entladung kann iiber verschiedenartige Wechseispannungen angeregt werden. Fur eine hohe Elektronendichte und 
moglichst gleichzeitige Ausbildung der Entladung im gesamten Entladungsraum des Reaktors sind puLsformige Anre- 

20 gungsspannungen besonders geeignet. Diese Wechseispannungen konnen auch mil niedriger Frequenz (10 bis 0,01 Hz) 
ein- und ausgeschaltct werden, um beispiclsweise die Reaktion von adsorbierten Spezies zu ennoglichen. 

Der Reaktor kann aus jedem elektrisch und thermisch geeigneten Material heigestellt werden. Insbesondere sind 
Kunststoffe, Keramiken und Glaser zu nennen. Ebenso sind hybride Konstruktionen aus verschiedenen Materialien mdg- 
lich. 

25 Nach dem Durchlaufen des Plasmareaktors wird der Gasstrom dem mageren Abgas der Verbrennungskraftmaschine 
zugemischt und iiber den Katalysator fur die selektive katalytische Reduktion geleitet. 

Als Katalysator fiir die selektive katalytische Reaktion konnen alle aus dem Stand der Technik bekannten SCR-Kata- 
lysatoren verwendet werden. Beispielhaft seien hier die in den US-Patenten US 4,916,107, US 5,116,586 und 
US 5,300,472 beschriebenen Katalysatoren genannt Die US 4,916, 107 und die US 5,300,472 beschreiben Katalysato- 

30 ren auf der Basis von Utanoxid. Im einzelnen enthalten diese Katalysatoren: 

a) Utandioxid; 

b) wenigstens ein Oxid von Wolfram, Silicium, Bor, Aluminium, Phosphor, Zirkon, Barium, Yttrium, Lanthan und 
Cer und 

35 c) wenigstens ein Oxid von Vanadium, Niob, Molybden, Eisen und Kupfer. 

Die US 5,1 16,586 offenbart einen SCR-Katalysator auf der Basis von Zeolithen, der auf einem Zeolith vom Mordenit- 
Typ Kupfer, Eisen, Molybdan, Cer oder Mischungen davon enthalt, 

Dariiber hinaus sind auch SCR-Katalysatoren bekannt, die als katalytisch aktive Komponente wenigstens ein Platin- 
40 gruppenmetall in hochdisperser Form auf einem geeigneten Tragermaterial enthalten. Als Tragermaterialien konnen Ma- 
gnesiumoxid, Aluminiumoxide, Siliziumoxid, Utanoxid, Zirkonoxid und deren Mischungen eingesetzt werden. 

Die genannten Katalysatoren konnen in Form von Pellets vorliegen oder zu monolithischen Strukturen, insbesondere 
Wabenkorpem, extmdiert sein. Ebenfalls einsetzbar sind sogenannte Beschichtungskatalysatoren, bei denen der Kataly- 
sator in Form einer Schicht auf einem inerten IVagkorper aufgebracht ist. 
45 Das vorgeschlagene Verfahren soU die Stickoxide in sauerstoffreichen, das heiBt in mageren Abgasen durch selektive 
katalytische Reduktion mittels Airunoniak vermindem. Zur Erzeugung des Ammoniaks wird crfindungsgemafi ein fetter, 
sauerstofifarmer Gasstrom zum Beispiel in Form eines Abgas-Teilstromes benotigt. 

In den Fig. 5 und 6 sind beispielhaft zwei verschiedene Moglichkeiten zur Duichfiihrung des Verfahrens an einem 
Kraftfahrzeug dargestellt. 

50 Fig. 5 zeigt eine Brennkraftmaschine (10) mit 4 Zylindern (11). Die Maschine wird mit einem mageren Luft/Kraft- 
stoff-Gemisch betrieben, das heiBt die Luftzahl X ist groBer als 1 (X> 1). Da durch die Verbrennung in der Maschine die 
Luftzahl nicht verandert wird, weist auch das Abgas der Maschine eine Luftzahl von iiber 1 auf. 

Das magere Abgas der vier Zylinder wird in der Abgasleitung (12) zusammengefaBt und erst uber cinen Katalysator 
fur die selektive Reduktion (13) und dann iiber einen Oxidationskatalysator (14) geleitet. Der Oxidation skatalysator (14) 

55 ist optional. Er soli im Falle einer moglichen Uberdosierung von Ammoniak diesen oxidieren und somit eine Emission 
von Ammoniak verhindem. 

Zur Erzeugung eines fetten Abgas-Teilstromes ist in Fig. 5 ein zusatzlicher Brenner (15) vorgesehen, der mit einem 
unterstochiometrischen Luft/Kraftstoff-Gemisch (X < 1) betrieben wird. Vorteiihafterweise kann hierfUr eine im Fahr- 
zeug vorhandene Standheizung verwendet werden. Eine solche Standheizung ist haufig bei den hier betrachteten kraft- 

60 stoffsparenden Fahrzeugen notwendig, um die Fahigastzelle zu beheizen. Das Abgas des Brenners wird zur Bildung von 
Ammoniak durch die elektrische Gasentladung eines Plasmareaktors (16) hindurchgefiihrt und dann vor dem Katalysator 
fiir die selektive katalytische Reduktion dem Abgas der Brennkraftmaschine beigemischt. Bezugszififer (17) bezeichnet 
die Elektroden des Plasmareaktors. 

Die Standheizung erfiillt also einerseits den Zweck der Zusatzbeheizung der Fahigastzelle, andererseits stellt sie eine 

65 einfach steuerbare Komponente zur Erzeugung eines fetten Abgas-lfeilstromes dar. Zur Verbesserung der Ammoniak- 
Ausbeute kann zwischen Brenner und elektrischer Gasentladung ein Warmetauscher eingebaut werden, der das Abgas 
abkuhlt. Somit wird der Heizungswirkungsgrad nur aufgrund der leicht fetten Betriebsweise, nicht aber durch eine War- 
meeneigieentnahme, vermindert. 
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Fig. 6 zeigt eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung eines fetten Abgas-Teilstromes. (10) bezeichnet hier ebenfalls die 
Brennlcraftmaschine mit vierZylindem (11) und (11'). In diesem Fall handeltes sich um einen direkteinspritzenden Ben- 
zin- odcr Dicsclinotor mil steucrbarcr Einsprilzung fur jcdcn Zy linden Die Zylinder (11) wcrdcn iiiit eincm iiiagcrcn 
Luft/Kraflstoff-Gemisch (A. > 1) und Zylinder (11*) mit einem fetten Luft/KrafisloflT-Geiiusch (X < 1) beirieben. In der 
Abgasleitung dieses Zylinders (11') befindet sich der Plasmareaktor (16) zur Erzeugung von Ammoniak. , 5 

Die beiden Verfahrensschritte (Erzeugung eines fetten Gasstromes und die Ammoniakbildung) konnen auch zusam- 
iiiengefaBt sein. Dies kann zum Beispiel durch Einspritzen von Kraftstoff zusanmien mil einer unlerstochiometrischcn 
Menge Lufl in den Plasmareaktor geschehen. 

Fig. 7 zeigt einen koaxialen Plasmareaktor. (20) bezeichnet ein AuBenrohr und (21) ein Innenrohr aus Quarzglas. Die 
Innenflache des Innenrohres und die AuBenfiache des AuBenrohres sind mit metallischen Elektroden (23) und (22) be- 10 
legt. Durch Anlegen einer Spannungsquelle (24) an diese Elektroden kann im ringf&rmigen Zwischenraum zwischen In- 
nenrohr und AuBenrohr eine dielektrische Barrieren-Entladung gezundet werden. 

Fig. 8 zeigt den Querschnitt durch einen wabenformig aufgebauten Reaktor senkrecht zu den Stroraungskanalen (33) 
fiir das Abgas. Der Wabenkorper beslehl abwechselnd aus Lagcn von glatten (31) und gewellten (30) Metallfolien, die 
beidseitig mit einem Dielektrikum (32) beschichtet sind. Die glatten Folien sind iiber eine gemeinsame elektrische Lei- 15 
tung mit einem Pol der Hochspannungsquelle (34) und die gewellten Folien rait dem zweiten Pol der Spannungsquelle 
verbunden. Durch Anlegen einer Spannung findet eine elektrische Entladung in jedem Stromungskanal (33) transversal 
zur Stromung des Abgases statt. Die Beschichtung der Metallfolien mit dem Dielektrikum isoliert die benachbarten Fo- 
lien elektrisch gegeneinander. Anstelle der dielektrischen Beschichtung besteht die Moghchkeit, eine dielektrische Zwi- 
schenschicht zwischen benachbarten Folien einzubringen. Bei dieser Zwischenschicht kann es sich zum Beispiel um eine 20 
keramische Folic handeln. 

Wegen der geringen Querschnittsabmessungen der Stromungskanale kann die Entladungsspannung entsprechend 
niedrig gewahlt werden. Die Lange der Wabenkorper ist nicht beschrankt. In Fig. 8 sind gewellte und glatte Metallfolien 
miteinander kombiniert und bilden einen Folienstapel. Es konnen jedoch auch zwei verschiedenartig geweUte Metallfo- 
lien miteinander kombiniert werden. Die Art der Wellung, ebenso wie die Querschnittsabmessungen der Stromungska- 25 
nale k6nnen den Anwendungserfordemissen angepaBt werden. 

Auch bei diesem Reaktor kann auf die dielektrischen Schichten, welche die Metallfolien gegen die Gasentladung und 
untereinander isolieren, eine Katalysatorschicht aus feinteiligen Tragermaterialien aufgebracht werden. Alternativ hierzu 
konnen die dielektrischen Schichten selbst als katalytisch aktive Schicht ausgebildet sein, wenn diese Schicht eine den 
Anforderungen der dielektrisch behinderten Entladung genugende Isolations wiricung aufbringt. Die 2Uisammensetzung 30 
dieser katalytisch aktiven Schicht kann der schon fiir die keramischen Pellets beschriebenen Zusammensetzung entspre- 
chen. 

Das voigeschlagrae Verfahren besitzt gegeniiber den bekannten Verfahren verschiedene Vorteile. Es ist zum Beispiel?. - 
auf verschiedene Motorkonzepte anwendbar. Beim Einsatz an Magermotoren verschlechtem sich die Verbrauchswerte 
fiir den Kraftstoff nur geringfugig. Besonders vorteilhaft ist die Erzeugung von Airmioniak an Bord des Kraftfahrzeugs,^-. 35 
ohne die Notwendigkeit zusatzliche Betriebsstoffe mitfiihren zu mUssen. Die notwendige Menge an Ammoniak kann 
uber die elektrischen und geometrischen Parameter der Gasentladung sowie iiber die Bereitstellung des fetten Abgas- 
Teilstromes eingestellt werden. Die Steuerung dieses Nforganges kann dabei von der Motorelektronik voigenommen wer- 
den. . J \ 

40 

Beispiel ^ 

. Fiir die folgenden Untersuchungen zur Bildung von Ammoniak durch Behandeln eines fetten Gasstromes in einer^i^ 
Plasmaentladung wurde der koaxiale Reaktor von Fig. 7 eingesetzt. AuBen- und Innenrohr bestanden aus 2 mm dickem.: . 
Quarzglas. Das AuBenrohr hatte einen AuBendurchmesser von 4 und das Innenrohr einen Innendurchmesser von 2,6 cm. 45 
Die Lange des Reaktors beirug 20 und die Lange der Elektroden 16 cm. Der Gasentladungsraum zwischen den beiden 
Quarzrohren war mit einem Palladium- Pelletkatalysalor (3,2 g Palladium und 35 g Bariumoxid auf einem Liter Pellets 
aus Y"Aluminiumoxid) gefiillt. 

Durch den Reaktor wurde die in der Tabelle 1 angegebene Synthesegasmischung mit einem Volumenstrom von 4,5 NV 
rain bei Atmospharendruck und einer Temperatur von 100°C gcfuhrt. Das Produkt d ■ p betrug 6mm • bar. Durch Anle- 50 
gen einer Wechselspannung mit einer Frequenz von 1 kHz und einer Amplitude von etwa 11 kV wurde im Reaktor eine 
Barrieren-Entladung gezundet. 

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrl. 
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Tabelle 1 

Zusaiiiiiicnsclzung dcr Synlhcsegasinischung 



5 



Stoff 


Konzentration 
[Vol.-%] 

Wa-i rn 0 0*3 V 


N2 


77 


O2 


13 


H2O 


10 


NO 


500 ppm 


Suinine 


100 



Die Synthesegasmischung von Tabelle 1 ist mager, das heifit sie weist einen uberstochiometrischen SauerstofFgehalt 
auf (Die Luftzahl X ist groBer als 1 .). Unter diesen Bedingungen wird beim Einschalten der Gasentladung Stickstoifmon- 
oxid vom Pellet-Katalysator adsorbiert. Dies kann durch die Umsetzung von NO zu NO2 im Plasmareaktor bei Luftiiber- 
schuB und nachfolgender weiterer Oxidation und Speicherung als NQs" erklart werden. Wiid von der mageren Abgaszu- 

25 sanunensetzung auf eine fette Zusammensetzung umgeschaltet, so findet eine Desorption des zuvor adsorbierten Stick- 
stoffmonoxids statt. Gleichzeitig bildet sich in der Gasentladung Ammoniak, welches das desorbierte Stickoxid sehr ef- 
fektiv zu Stickstoff und Wasser umsetzt. 

Im vorliegenden Beispiel wurde die Umschaltung von mageiem auf fettes Abgas durch Abschalten der Sauerstoffzu- 
fuhr und Zuschalten von Kohlenmonoxid voigenommen. 

30 Fig. 9 bis 12 belegen die oben beschriebenen Vorgange. Fig. 9 zeigt den Verlauf der Konzentration von StickstofFmon- 
oxid im Synthesegas hinter dem Plasmareaktor in Abhangigkeit von der in die Gasentladung eingekoppelten elektrischen 
Leistung. Bei ausgeschalteter Gasentladung (elektrische Leistung 0) wird hinter dem Plasmareaktor die NO- Konzentra- 
tion der Synthesegasmischung von 500 ppm gemaB Tabelle 1 gemessen. Nach Einschalten der Gasentladung findet so- 
fort eine starke Verminderung der NO-Konzentration statt. Dies ist auf die Bildung von Stickstoffdioxid durch die Plas- 

35 maentladung zuriickzufuhren, welches sehr effektiv von den Katalysatorpellets adsorbiert wird. 

Die elektrische Leistung der Plasm aentladung wurde langsam erhoht Bei einer Leistung von etwa 9 Watt wurde die 
Zusammensetzung der Synthesegasmischung von mager auf fett durch Abschalten von Sauerstoff und Zufiihren von 
Kohlenmonoxid geandert. Fig, 9 zeigt nach dem Umschalten der Abgaszusammensetzung zunachst eine starke Desorp- 
tion von Sdckstoffmonoxid unter den jetzt vorUegenden reduzierenden Abgasbedingungen. Gleichzeitig wird durch die 

40 Plasmaentladung Ammoniak unter Verbrauch von Stickstof^onoxid und gegebenenfalls weiterer stickstoffhaltiger Ver- 
bindungen des Gasstromes (z. B. N2) gebildet. 

Fig. 10 bis 12 zeigen spektroskopische Untersuchungen des Abgases wahrend der mageren Betriebsphase, wahrend 
des Umschaltens von mager aiif fette Betriebsweise und wahrend der fetten Betriebsphase. Wahrend der mageren Phase 
zeigt das Abgas nur die Absorptionsbanden von Sdckstoffmonoxid. Wahrend der Umschaltphase verschwinden diese 

45 Absorptionsbanden (Fig. 11) und wahrend der fetten Betriebsphase zeigt das Abgas deutlich die Absorptionsbanden des 
gebildeten Ammoniaks (Fig. 12). 

Dieser Versuch wurde mit den folgenden Zusammensetzungen der Pellets im Plasmareaktor wiederholt: 

Pt/BaO/Y-Al203 
50 Pt-Pd/Ba0/Y.Al203, 
Pt/T-AhOs 
V2O5/Y-AI2O3 
a-Al203 

55 In alien Fallen zeigte sich eine deutliche Bildung von Ammoniak in der Gasentladung unter reduzierenden Abgasbe- 
dingungen. 

PatentansprUche 

60 1. Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion der in einem mageren Abgas einer ^rbrennungskraftma- 

schine mit einem oder mehreren Zylindem enthaltenen Stickoxide durch Reduktion der Stickoxide mittels Ammo- 
niak an einem Reduktions-Katalysator, gekennzeichnet durch die Verfahren sschritte: 

a) Erzeugung eines fetten Gasstromes mit einer Luftzahl kleiner als 1, 

b) Bilden von Aimnoniak im fetten Gasstiom durch Reakdon seiner Koinponcnien untereinander, 
65 c) Zusammenfiihren des mageren Abgases mit dem fetten Gasstrom und 

d) Reduktion der im mageren Abgas enthaltenen Stickoxide am Reduktions-Katalysator unter \%rwendung 
des gebildeten Ammoniaks als Reduktionsmittel. 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der fette Gasstrom durch einen unterstochiometrisch 
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betriebenen Brenner erzeugt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der fette Gasstrom einen Teil des Abgasstromes der 
Vetbrennungskraflinaschine bildct und durch Betrcibcn eincs Zylinders der Maschinc iiiit eineiti unterstochioinctri- 
schen Luft/Kraftstoff-Gemisch gewonnen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der fette Gasstrom durch Binspritzen von KohLenwas- 5 
serstoffen in einen Luftstrom gebildet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der fette Gasstrom zur Bildung des fur die Reduktion 
benotigten Ammoniaks in einem elektrischen Gasentladungsplasma behandelt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Gasentladung eine dielektrisch behinderte Entla- 
dung bci Alniospharendruck iiiit einem Produkt (d • p) aus Elektrodenabstand und Druck zwischen 0,05 und 10 
100 mm • bar eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Entladung in den Stromungskanalen eines Waben- 
korpers angeregt wird, welcher durch Ubereinanderstapeln von abwechselnd glatten und gewellten Metallfolien er- 
halten wurde, wobei entweder die glatten oder gewellten oder beide Folientypen mit einem Dielektrikuin zur gegen- 
seitigen elektrischen Isolation beschichtet sind und die Entladungsspannung zwischen alien glatten und alien ge- 15 
wellten Folien angelegt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB auf die Beschichtung der Metallfolien mit dem Di- 
elektrikum eine Katalysatorschicht aus feinteiligen TragermateriaUen und katalytisch aktiven Komponenten aufge- 
bracht ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Dielektrikum durch eine Katalysatorbeschichtung 20 
aus feinteihgen Tragermateri alien und katalytisch aktiven Komponenten gebildet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB als feinteilige Tragemiaterialien Aluminium- 
oxid, Utanoxid, Zirkonoxid, Ceroxid, Siliciumdioxid, Magnesiumoxid oder deren Mischoxide und Zeolithe ver- 
wendet werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die feinteiligen IVagermaterialien mit Siliciumdi- 25 
oxid und/oder Seltenerdoxiden stabilisiert sind. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorbeschichtung mindestens eine der 
katalytisch aktiven Komponenten Platin, Palladium, Rhodium und Iridium in hochdisperser Form enthalt. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorbeschichtung zusatzlich mindestens 

ein basisches Oxid der Alkali- oder Erdalkalimetalle des Periodensystems der Elemente enthalt. 30 

14. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Entladung zwischen zwei parallelen Elektroden' . 
erzeugt wird, von denen wenigstens eine auf den einander gegenuberliegenden Flachen mit einem Dielektrikuin ber 
schichtet ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Endadung im Ringraum zwischen zwei konzen- 
trisch zueinander angeordneten Rohrelektroden erzeugt wird, von denen wenigstens eine auf den einander gegen- 35 
iiberliegenden Mantelfl^chen der rohrformigen Elektroden mit einem Dielektrikum beschichtet ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB derEntladungsraum zwischen den Elektro- 
den mit keramischen Pellets gefiillt ist. I 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die keramischen Pellets aus mindestens einem fein- 
teiligen Tragermateri al ausgewahlt aus der Gruppe Aluminiumoxid, Utanoxid, Zirkonoxid, Ceroxid, Siliciumdi- 40 
oxid, Magnesiumoxid oder deren Mischoxide und Zeolithen bestehen. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die feinteiligen IVagermaterialien mit Siliciumdi- 
oxid und/oder Seltenerdoxiden stabilisiert sind. - . . 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die keramischen Pellets mindestens eine der kata^ - 
lytisch aktiven Komponenten Platin, Palladium, Rhodium und Iridium in hochdisperser Form enthalten. . 45 

20. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die keramischen Pellets zusatzlich mindestens ein 
basisches Oxid der Alkali- oder Erdalkalimetalle des Periodensystems der Elemente enthalten. 

21. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB auf das Dielektrikum eine Katalysator- 
schicht aus feinteiligen TragermateriaUen und katalytisch aktiven Komponenten aufgebracht ist. 

22. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Dielektrikum durch eine Katalysator- 50 
beschichtung aus feinteiligen Tragermateri alien und katalytisch aktiven Komponenten gebildet wird. 

23. Verfahren nach einem der Ansprliche 7 bis 9 und 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Entladung mit ei- 
ner gepulsten Spannung mit einer Frequenz zwischen 50 Hz und 250 kHz angeregt wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9 und 15 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Entladung mit ei- 
ner Wechselspannung zwischen 0,2 und 15 kV und einer Frequenz zwischen 50 Hz und 250 kHz angeregt wird. 55 

25. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Wechselspannung mit einer Frequenz zwischen 
0,01 und 10 Hz getaktet betrieben wird. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9 und 15 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrodenfla- 
chen dreidimensional strukturiert sind. 

27. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB fiir die selektive katalydsche Reduktion ein Reduk- 60 
tions- Katalysator verwendet wird, der die folgenden Komponenten enthalt: 

d) Utandioxid; 

e) wenigstens ein Oxid von Wolfram, SiUcium, Bor, Aluminium, Phosphor, Zirkon, Barium, Yttrium, Lanthan 
und Cer und 

f) wenigstens ein Oxid von Vanadium, Niob, Molybdan, Eisen und Kupfer. 65 

28. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB fiir die selektive katalytische Reduktion ein Zeolilh- 
Katalysator verwendet wird, der auf einem Zeolith vom Mordenit-TVp Kupfer, Eisen, Cer oder Mischungen davon 
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